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pH-Metrische Untersuchungen iiber einige Komplexe
von Seltenen Erden mit gemischten Liganden

La(I1I)-, Pr(IIT)- oder Nd(ITI)—Aminopolycarbonsidure;—
Aminopolycarbonsiurey

Von
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Chemical Laboratories, University of Rajasthan, Jaipur, Indien
Mit 3 Abbildungen
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pH-Metric Studies on the Mixed Ligand Complexes of some
of the Rare Earths. La(I1I), Pr(III) or NA(III)—Amino-
polycarboxylic Acidi—Aminopolycarboxylic Acids

The biligand systems, Ln(XII)—Aminopolycarboxylic
acid;—Aminopolycarboxylic acids — have been studied pH-
metrically and the analysis of the titration ecurves has shown
the formation of 1:1:1 mixed ligand complexes. Their for-
mation constants have been calculated at 30 4+ 1 °C and the
value of log K follows the order La(IlT) < Pr(IIT) < Nd(III).

In der Literatur liegen bisher nur sehr wenige Arbeiten iiber Misch-
liganden-Komplexe von Lanthanonen mit Aminopolycarbonsiuren
als primiren und sekundiren Liganden vor® 2. In einer friitheren Mit-
teilung aus diesen Laboratorien wurde itber potentiometrische Studien
an den terndren Systemen Lng—CDTA—IMDA, HEDTA oder EDTA
(worin Ln = La, Pr oder Nd ist) berichtet. Es schien daher von Inter-
esse, eingehende pH-metrische Studien einiger weiterer ternirer Sy-
steme, an welchen Aminopolycarbonsiuren beteiligt sind, durchzu-
fiihren. Die Ergebnisse werden in vorliegender Arbeit diskutiert.

Experimenteller Teil

In den Untersuchungen wurden ausschlieBlich Chemikalien der Handels-
marke B. D. H. verwendet. Die Oxide der Seltenen Erden waren spektro-
skopisch rein; eine Vorratslgsung derselben wurde hergestellt, indem man
bekannte Gewichtsmengen derselben jeweils in der mindestens erforder-
lichen Menge HNOgz (p. a.) 16ste. Die Lésungen der Lanthanone wurden
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komplexometrisch gestellt?. Athylendiamintetraessigsdure (EDTA) wurde
als Trikaliumsalz verwendet, wéhrend Hydroxyithyl-dthylendiamintri-
essigsdure (HEDTA) und Nitrilotriessigsiure (NTA4) als Dikaliumsalze,
Iminodiessigsdure (IMDA) als Monokaliumsalz verwendet wurden. Zur
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Abb. 1. Potentiometrische Titrationen terndrer Systeme aus La(III)—

EDTA—IMDA; NTA; HEDTA. a) IMDA; a’y NTA; ") HEDTA.

b, b, b”) La(Ill): EDTA = 1:1. d) La(IlIl): EDTA:IMDA =1:1:1.

d’) La(Ill): EDTA:NTA =1:1:1. d”) La{lll): EDTA: HEDTA =

1:1:1, e,¢’,¢”) Entsprechende Kurven gemischter Systeme. m = Mol
Base, die je Mol Metallion hinzugefiigt wurden

Herstellung der Kaliumsalze loste man bekannte Mengen der Liganden
in dem erforderlichen Volumen 0,1M-KOH und stellte potentiometrisch.
Die pH-Titrationen wurden unter Verwendung eines Cambridge-pH-
Meters durchgefithrt, welches gegen eine 0,05M-Kaliumhydrogenphthalat-
Losung bei 30 + 1 °C standardisiert worden war. Es wurden nachstehende
pH-metrische Titrationen durchgefiihrt:
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System 1. Im—EDTA —IMDA (Abb. 1—3).

1. 10ml (0,025M) Monokaliumsalz der Iminodiessigsdure (Kurve a
der Abb. 1—3).
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationen terndrer Systeme aus Pr(III)—

EDTA—IMDA; NTA; HEDTA., a) IMDA4; a’') NTA; a"y HEDTA.

b,b’,b"y Pr(Ill): EDTA = 1:1. d) Pr(II): EDTA:IMDA = 1:1:1.

d) Pr(IIl): EDTA:NTA = 1:1:1. d7) Pr(Ill): EDTA: HEDTA.

¢, ¢, ¢”) Entsprechende Kurven gemischter Systeme. m — Mol Base,
die je Mol Metallion hinzugefiigt wurden

2. 10ml (0,025M) Trikaliumsalz der Athylendiamintetraessigssure in
Gegenwart von 10ml (0,0256M) Ln-nitrat (Ln: EDTA = 1:1). (Kur-
ven b, b’, b” der Abb. 1—3).

3. 10ml (0,0256M) Trikaliumsalz der Athylendiamintetraessigsiure in
Gegenwart von 10 ml (0,025M) Ln-nitrat und 10 ml (0,025M) Monokalium-
salz der Iminodiessigssure (Lnm: EDTA:IMDA =1:1:1). (Kurve d
der Abbh. 1—3).
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System II. In—EDTA—NTA (Abb. 1—3).

1. 10 ml (0,025M) Dikalinmsalz der Nitrilotriessigsdure (Kurve a’ der
Abb. 1—3).

12r
c" Y
a9
/7 !
SV,
&
I ]
2 3
] )
3 4
1 l
4 5

Abb. 3. Potentiometrische Titrationen terndrer Systeme aus NJ(III)—

EDTA—IMDA; NTA; HEDTA. a) IMDA; a') NTA; a”) HEDTA.

b,b’, b”) NA(III): EDTA = 1:1. d) NA(IIL): EDTA: IMDA4 = 1:1:1.

d’)y Nd(III): EDTA:NTA4A = 1:1:1. d”) NAIIl): EDTA: HEDTA =

1:1:1. e, ¢, ¢”) Entsprechende Kurven gemischter Systeme. m = Mol
Base, die je Mol Metallion hinzugefiigt wurden

2. 10ml (0,025M) Trikaliumsalz der Athylendiamintetraessigsdure in
Gegenwart von 10ml (0,025M) Ln-nitrat (Im: EDTA =1:1). (Kur-
ven b, b’, b” der Abb. 1-—3).

3. 10ml (0,025M) Trikaliumsalz der Athylendiamintetraessigsdure in
Gegenwart von 10ml (0,025M) Ln-nitrat und 10 ml (0,0250) Dikalium-
salz der Nitrilotriessigsdure (Ln: EDTA:NTA =1:1:1). (Kurve d’
der Abb. 1—3).
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System 111, In—HEDTA—HEDTA (Abb. 1—3).

1. 10ml (0,025M) Dikaliumsalz der Hydroxyathyl-dthylendiamin-
triessigsdure (Kurve a”, Abb. 1—3). .

2. 10ml (0,0250) Trikaliumsalz der Athylendiamintetraessigsdure in
Gegenwart von 10 ml (0,02537) Ln-nitrat (In: EDTA = 1:1). (Kurven b,
b’, b” der Abb. 1—3).

3. 10ml (0,025M) Trikaliumsalz der Athylendiamintetraessigsiure in
Gegenwart von 10 ml (0,0258) Ln-nitrat und 10 m! (0,025M) des Dikalium-
salzes der Hydroxyathyl-athylendiamintriessigsaure (Ln: EDTA : HEDTA
= 1:1:1). Kurve d” der Abb. 1—3).

Die Ionenstérke aller Lésungen wurde durch Anwendung von 0,1M
KNO;3-Losungen konstant gehalten. Das Gesamtvolumen wurde in jedem
Falle auf 50 ml erganzt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Werte fiir die sauren Dissoziationskonstanten von /MDA,
NTA und HEDTA wurden der Literatur’-7 entnommen. Die Kurven
a, a’ und a” (Abb. 1—3) stellen die Ergebnisse der potentiometrischen
Titrationen des Monokaliumsalzes von IMDA bzw. der Dikalium-
salze von NTA und HEDTA dar. Die Kurven b, b’ und b” beziehen
sich auf die Titrationen der bindren Gemische Im: EDTA = 1:1,
wobei die Kurven bei m = 1 Knick aufweisen (m = Anzahl der
Mol Base, die je Mol Metallion zugegeben wurden). Diese Kurven
zeigen die Bildung von 1:1-Komplexen aus Ln und EDTA an, als
Folge der Neutralisierung des freien Protons der Carboxylgruppe von
EDTA. Im Falle der terniren Systeme Ln: EDTA:IMDA bzw.
NTA4 oder HEDTA = 1:1:1 sind zwei Beugungen zu beobachten.
Die erste, bei m = 1, entspricht der Bildung des bindren Komplexes
Ln: EDTA = 1:1 und die zweite bei m = 2 konnte auf eine weitere
Chelierung des zweiten Liganden, unter Bildung eines terniren Kom-
plexes mit dem Verhdltnis 1:1: 1, zuriickzufithren sein.

Die Titrationskurven (Abb. 1--3) weisen deutlich auf eine, gegen-
iiber den 1:1-Systemen niedrigere Pufferregion hin, und diese Er-
niedrigung kann auf die Bildung neuer terniirer Species zuriickzu-
fithren sein. Die Bildungskonstanten derselben wurden nach dem Ver-
fahren von Thompson und Loras® berechnet und die Ergebnisse in
Tab. 1 aufgefithrt.

System: Im—BEDTA—IMDA

Kurven d (Abb. 1--3) sind den potentiometrischen Titrationen
der terniren Gemische ILn:EDTA:IMDA =1:1:1 zuzuordnen
und weisen eine wohldefinierte Beugung bei m = 1, entsprechend
der Bildung des Komplexes Ln: BDTA = 1:1, auf. Eine andere,
schwache Beugung bei m =2 koinnte auf die Neutralisierung des
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freien Protons der Carboxylgruppe von IMDA zuriickzufiihren sein,
was die Bildung des gemischten Komplexes anzeigt. Die Bildung des
terndren Komplexes beginnt nach m = 1, wie ein Vergleich der Kur-
ven d (Abb. 1—3) mit den entsprechenden Vergleichskurven c zeigt.
Die Erniedrignng der Pufferregion férdert die Bildung der Misch-
liganden-Komplexe in jedem Falle.

Aus Tab. 1 geht hervor, dafl der Wert von log K von La(I11) gegen
NA(III) ansteigt. Diese Richtung kann sinnvoll auf Grund der zu-
nehmenden komplexbildenden Kraft der Seltenen Erden mit steigen-
der Atomnummer erklért werden.

System: Im—EDTA—NTA

Loésungen, die dquimolare Konzentrationen von Ln(IIl), EDTA
und NT'4 enthalten, ergeben bei der Titration zwei Beugungen (Kurve
d’ der Abb. 1--3). Der erste Knick bei m = 1 kann auf die Bildung
des Komplexes Ln: EDTA = 1:1 zurtickzufithren sein. Durch den
weiteren Zusatz von Alkali wird das freie Proton der Carboxylgruppe
von NTA neutralisiert, und eine schwache Beugung bei m = 2 mag
der Bildung des gemischten Komplexes zugeschrieben werden. Nach
m = 1 beginnt die Erniedrigung der Pufferregion, und dies ist ein Hin-
weis auf die Bildung des terndren Komplexes. Die Existenz einer sol-
chen Species kann weiter bestitigt werden durch den Vergleich der
Kurve d’ (Abb.1-—3) mit der entsprechenden Vergleichskurve c'.

Die terniren Komplexe mit N7'4 als sekunddrem Liganden sind
betrichtlich stabiler als die Komplexe mit /M DA. Das ist vielleicht
der Tatsache zuzuschreiben, dall NTA selbst Komplexe bildet, die
stabiler sind als solche, die IM DA enthalten.

Der Wert von log K bewegt sich in derselben Richtung wie frither
besprochen und kann auf dhnliche Weise erklért werden.

System: Im—EDTA—HEDTA

Titriert man die &aquimolaren Systeme In—HEDITA—HEDTA
(Kurve d”, Abb. 1—3), so beobachtet man zwei Beugungen, bei m = 1
und bei m == 2. Zunéchst entsteht der Komplex Ln(II1): EDTA = 1:1;
weiterer Alkalizusatz neutralisiert das aus HEDTA freigesetzte Pro-
ton und fithrt zur Chelatbildung mit dem einfachen bindren Komplex.
Sobald man iiber m = 1 hinausgelangt, beginnt eine niedrigere Puffer-
region, die die Bildung des gemischten Komplexes anzeigt. Das kann
weiter durch den Vergleich der Kurve d” (Abb. 1—3) mit der entspre-
chenden Vergleichskurve ¢” erhértet werden.

Bei den Werten von log K (Tab. 1) zeigte sich eine dhnliche Ten-
denz wie bei den vorhergehenden Systemen.
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Die Seltenen Erden scheinen in diesen Zweiliganden-Komplexen
Koordinationszahlen von iiber sechs aufzuweisen. Hieriiber wurde
auch schon von fritheren Forschern berichtet® . Im Falle von TMDA

Tabelle 1. Bildungskonstante der terniren Komplexe
w=0,1M-KNO;s, =304 1°C

Systeme log K MAB
La—HEDTA—IMDA 2,14 4- 0,04
La—FEDTA-—NTA 3,27 4- 0,03
La—HEDTA—HEDTA 3.57 4+ 0,03
Pr—EDTA—IMDA 2,84 - 0,04
Pr—EDTA—NTA 4,13 + 0,05
Pr—EDTA—HEDTA 4,42 + 0,06
NA—EDTA—IMDA 3,17 + 0,04
Nd—EDTA—NTA 4,53 - 0,05
Nd—EDTA—HEDTA 4,68 4- 0,07

als zweitem Liganden kann der entstandene gemischte Komplex durch
nachstehende Formel dargestellt werden:

!
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{Hierin ist M3+ = La(ITI), Pr(IIT) oder NA(IT).]

Der Wert fiir log K nimmt von La(IIl) gegen NA(III) zu, wie dies
bereits frither fiir andere Systeme berichtet wurde?. Die allgemeine Rich-
tung kann im Falle jedes einzelnen Ions der Seltenen Erden auf Grund
zweier Tatsachen sinnvoll erklirt werden: Die Stabilitat nimmt nim-
lich 1. mit steigender Basizitit des sekundiren Liganden und 2. mit
einer steigenden Anzahl entstandener Chelatringe zu.

Es ist nachstehende Reihenfolge festzustellen:

IMDA < NTA < HEDTA.
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